40 AdelheidKofler 
785. Adelheid Kofler: 
Mikroskopische Untersuchung der Mutterkornalkaloide’). 


III. Ergosin und Ergosinin (Ergoclavinin)”. 
(Aus dem Pharmakognostischen Institut der Universitat Innsbruck.) 


Eingegangen am 18. Oktober 1937. 


Ergosin und Ergosinin wurden zum ersten Male von Smith und 
Timmis’) in einer kurzen Mitteilung im Jahre 1936 beschrieben. Die 
ausfithrliche Behandlung der beiden Alkaloide von den genannten 
Autoren erfolgte 1937. Herr Dr. Smith itberlie8 uns in liebens- 
wiirdiger Weise die fiir unsere Untersuchungen notige Menge der 
neuen Mutterkornalkaloide, 


Ergosin. 


Ergosin ist gut léslich in Chloroform, weniger gut in Methyl- 
alkohol und Azeton und noch weniger léslich in Essigather und Benzol. 
Aus Essigather, Azeton, Methylalkohol oder Athylalkohol kristallisiert 
das Ergosin trage und ohne Losungsmittel aus (Tafel, Abb. 1). Die 
Kristalle bestehen in der Regel aus gerade abgeschnittenen Pris- 
men des rhombischen Kristallsystems (Fig, 1). Der 


Fig. 1. Ergosin. 


Querschnitt ist sechseckig und wird von der Querflache 100 und dem 
aufrechten Prisma gebildet. Die haufigste Lage auf 100 ergibt recht- 
eckige Platten, dic zwischen gekreuzten Nikols nur geringe Auf- 


1) Das bei diesen Untersuchungen benutzte Polarisationsmikroskop samt 
Universaldrehtisch wurde von der Deutschen Forschungsgemein- 
schaft (Osterreichisch-Deutsche Wissenschaftshilfe) zur Verfiigung gestellt, 
wofiir wir auch an dieser Stelle den besten Dank aussprechen. 

2) Mitteilung I iiber Ergotamin, Ergotaminin und Mitteilung II uber Ergo- 
tinin, Ergotoxin und Sensibamin finden sich in diesem Archiv 274, 398 (1936) 
und 275, 455 (1937). 

3) S. Smith und G. M. Timmis, Nature 137, 111, 1075 (1936); J. chem. 
Soc. London 83, 396 bis 401 (1937). 


Ergosin und Ergosinin. 
Vergr.: 400fach. 
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Abb. 1. Ergosin aus Essigather. Abb. 2. Ergosinin aus Alkohol. 
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Abb. 3. Ergosinin aus Essigather. Abb. 4. Ergosinin aus Benzol. 


Abb. 5. Ergosinin-Methylalkohol-Verbindung. 
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hellung mit einer dtister braunlichen Interferenzfarbe zeigen. Kristalle 
auf der Endflache 001 oder auf der Langsfliche sind leistenformig 
und haben hGhere Interferenzfarben. Bei allen Kristallen liegt die 
Schwingungsrichtung y in der Langsrichtung. Die Achsenebene liegt 
parallel 010, der Achsenwinkel ist sehr klein; es besteht auSerdem 
starke Dispersion 9 >v. Durch beide Momente ist die diistere, 
anormale Interferenzfarbe der rechteckigen Kristalle bedingt. 

Die Brechungsindizes k6nnen wegen der starken Dispersion nur 
im monochromatischen Licht genauer bestimmt werden. Es wurde 
das Lifafilter 200 c verwendet und folgende Werte erhalten: a = 1.520, 
B = 1.601, y = 1.603. Der Achsenwinkel ist fiir rot 2 V = 18°, negativ. 

Am Mikroschmelzpunktapparat bleiben die Kristalle bis _zum 
Schmelzen aufer einer leichten Gelbfarbung unverdndert. Die Ver- 
fliissigung tritt zwischen 208 bis 212° unter Entwicklung von Blas- 
chen ein. 

Ergosin wandelt sich bei Behandlung mit Methylalkohol allmahlich 
in Ergosinin um. 


Ergosinin. 


Die Originalsubstanz besteht aus derben Prismen, die leicht lds- 
lich sind in Chloroform und Azeton, weniger leicht in Benzol und 
Athylalkohol und schlecht léslich in Ather. 

Aus 90%igem Alkohol oder wasserigem Azeton kristallisiert das 
Ergosinin in vierkantigen Prismen oder Stengeln des 
rhombischen Kristallsystems (Tafel, Abb. 2). In der 
Regel treten die Langs- und Querflaichen, sowie Sphenoidflichen auf 
(Fig, 2). Am haufigsten liegen die Kristalle auf der Querflache 100, 


Fig. 2. Ergosinin aus Athylalkohol. 


weniger haufig auf der Langsflache 010. Der Umrif ist gestreckt 
sechseckig oder rechteckig. Auf der Langsflache tritt die spitze 
Bisektrix mit kleinem Achsenwinkel aus. Solche Kristalle sind an 
der niederen Interferenzfarbe, meist eisengrau, leicht von den anders 
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liegenden zu unterscheiden. Die Achsenebene liegt quer, 2 V = 36°, 
der optische Charakter ist positiv; die Dispersion ist y<v. Die 
Brechun§gsindizes betragen: a = 1.570, 6 = 1.578, y = 1.656. 

Aus Benzollésungen werden spindelférmige Kristalle gebildet, 
deren Langsrichtung im allgemeinen iiberraschenderweise nicht mit 
der Schwingungsrichtung , sondern mit a zusammenfiallt (Fig. 3 und 
Tafel, Abb. 4), so daS also die Achsenebene langs verlauft. Die 
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Fig. 3. Ergosinin aus Benzol. 


weiteren Lésungs- und Kristallisierversuche haben aber bald gezeigt, 
da® diese Erscheinung nur eine Habitusanderung bedeutet. LaBt man 
namlich auf die spindelf6rmigen Kristalle aus Benzol, deren Tracht im 
wesentlichen durch ein steiles Sphenoid bedingt ist, eine annahernd 
konzentrierte Azetonlésung einwirken, so kann man erkennen, da 
nach kurz dauernder Anatzung die Spindeln in der Weise weiter- 
wachsen, daf} nunmehr das raschere Wachsen in der Querrichtung er- 
folgt und dabei sehr bald aus dem ,,steilen“ Sphenoid die flache, dach- 
formige Begrenzung (105°) entsteht, die bei anderen Kristallisaten den 
Abschlu& der Stengel an den Schmalseiten bildet. Auch der Vergleich 
der Brechungsindizes lie8 keinerlei Unterschiede mit den aus Azeton 
oder Athylalkohol erhaltenen Kristallen erkennen. 

Am Mikroschmelzpunktapparat zeigen die Kristalle bis etwa 
gegen 200° keine wesentliche Veranderung; oberhalb 200° tritt leichte 
Gelbfarbung ein. Die Verfliissigung erfolgt allmahlich und unter Zer- 
setzung, wobei sich Gasblasen entwickeln. Bei der iiblichen Art des 
Anheizens, rascher Anstieg bis etwa 20° unterhalb des Schmelzpunktes 
und dann 4° pro Minute, beginnt ab 210° die Verfliissigung und ist 
etwa bei 215° beendet; gleichzeitig farbt sich die Schmelze braun 
bis schwarz. Smith und Timmis geben fiir das Ergosinin einen 
Schmelzpunkt von 228° an. Beziiglich des Unterschiedes zwischen 
diesem und dem von uns oben angegebenen Zersetzungspunkt ist zu 
beriicksichtigen, da die englischen Autoren den Schmelzpunkt nach 
der Makro- und wir nach der Mikromethode bestimmten, was bei 
leicht zersetzlichen Substanzen nicht selten Unterschiede bedingt 
(L. und A. Kofler?*). 

Laf&t man unter dem Mikroskop auf Ergosininkristalle Methyl - 
alkohol einflieBen, so lo6sen sich diese ziemlich gut auf; im nachsten 


4) L. und A. Kofler, Mikroskopische Methoden in der Mikrochemie, 
Wien-Leipzig 1936. 
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Augenblick aber entstehen neue stengelige Kristalle mit grofem 
Achsenwinkel und negativem optischen Charakter (Tafel, Abb. 5). Nach 
der letzten Arbeit von Smith und Timmis’) kristallisiert das 
Ergosinin aus Methylalkohol mit einem Molekiil des Lésungsmittels 
pro Molekiil der Base aus. Diese kristallo6sungsmittelhaltigen Kristalle 
sind in Methylalkohol sehr schwer léslich und kénnen sehr verschie- 
dene Formen aufweisen. Aus einer konzentrierten Methylalkohol- 
lésung fallen die Kristalle in feinen Nadeln aus. Aus glasig erstarrten 
Mutterlaugen kann man mit Methylalkchol das Ergosinin in band- und 
blattformigen Kristallen oder derben Stengeln erhalten. Auch aus 
methylalkoholhaltigem Azeton oder Athylalkohol kristallisiert die 
Ergosinin-Methylalkohol-Verbindung in Stengeln neben ldsungs- 
mittelfreien Kristallen aus, Mikroskopisch sind die Kristalle aus 
Methylalkohol von denen aus anderen Losungsmitteln durch den 
grofen Achsenwinkel leicht zu unterscheiden. 


Die Kristalle der Molekilverbindung Ergosinin-Methyl- 
alkohol sind in der Regel sechskantig, gerade abgeschnitten oder 
dachformig begrenzt (Fig.4) und gehoren ebenfalls dem rhom bi- 
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Fig. 4. Ergosinin-Methylalkohol-Verbindung. 


schenKristallsystem an. Auch hier sind im wesentlichen zwei 
Lagen, und zwar auf 100 und auf 010 vertreten. Die Lage auf 010 ist 
durch niedrige Interferenzfarben kenntlich, jedoch haben die nied- 
rigste Interferenzfarbe die auf einer Prismenflache liegenden, leisten- 
formigen Kristalle mit dem Austritt einer optischen Achse, Die 
Achsenebene liegt quer, aber der Achsenwinkel ist gro8 2V = 80° 
und der optische Charakter negativ. Die Dispersion ist o<v. Die 
Brechungsindizes konnten nur fiir a und £ einigermafen genau ge- 
messen werden, da die Kristalle in den héher brechenden Indexfliissig- 
keiten (poapbromnapntalia) léslich sind. a = 1.540, B = 1.603, 
y = 1.64. 

Auf dem Mikroschmelzpunktapparat bleiben Kristallisate aus 
Methylalkohol in der Regel bis zum Schmelzpunkt unverdandert; ab 
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180° tritt leichte Gelbfarbung ein. Legt man aber gréf ere Kristalle 
auf den Heiztisch, der bereits auf 160° erwarmt ist, so treten augen- 
blicklich kleine Blaschen aus, was auf einen wenigstens teilweisen 
Verlust von Lésungsmittel deutet. Die Verfliissigung erfolgt allmah- 
lich, bei der iiblichen Art der Erwarmung (bis 180° rasch, dann 4° pro 
Minute) etwa zwischen 190 bis 192°, Wenn aber kleine Mengen der 
lésungsmittelfreien Kristalle vorhanden sind, dann tritt ungefahr ab 
150° an vielen Stengeln, vom Beriihrungspunkt aus fortschreitend, eine 
Umwandlung in die lésungsmittelfreie Form ein, die sich im gewohn- 
lichen Licht als Triibung und zwischen gekreuzten Nikols in der Ande- 
rung der Doppelbrechung zeigt. Wahrend die unveranderten Stengel 
zwischen 190 bis 192° schmelzen, verfliissigen sich die umgewandelten 
Stengel gleichzeitig mit den lésungsmittelfreien Kristallen. Bereitet 
man ein inniges Gemisch beider Kristallarten, so werden alle Stengel 
der urspriinglich losungsmittelhaltigen Kristalle umgewandelt, so daft 
nur der héhere Schmelzpunkt zur Beobachtung kommt. Haufig erfolgt 
unmittelbar nach dem Schmelzen ein teilweises Auskristallisieren in 
Form von zarten Kristallskeletten oder Rosetten, wofiir keine ein- 
deutige Erklarung gegeben werden kann. 

Diese Molekiilverbindung des Ergosinins mit Methylalkohol ist 
identisch mit dem von Kiifner®*) als Ergoclavinin beschriebenen 
Alkaloid mit dem Schmp. 196°. Beim Umkristallisieren desselben aus 
Azeton, Alkohol oder Benzol erhalt man die oben beschriebenen 
losungsmittelfreien Kristalle des Ergosinins. 

Ergosin und Ergosinin kristallisieren aus Losungen gemeinsam als 
Molekilverbindung aus (Smith und Timmis’), Uber diese und 
andere zusammengesetzte Mutterkornalkaloide wird in der nachsten 
Mitteilung berichtet. 


Zusammenfassung. 


Ergosin und Ergosinin lassen sich mikroskopisch gut charakte- 
cisieren und dadurch untereinander und von den anderen bisher be- 
schriebenen Mutterkornalkaloiden unterscheiden. 

Ergosin kristallisiert ohne Losungsmittel, am besten aus Essig- 
ather in rhombischen Prismen aus. Die Schwingungsrichtung y 
liegt in der Langsrichtung der Kristalle. Der Achsenwinkel ist sehr 
klein, die Dispersion der Achsen grofs, der optische Charakter negativ. 
Die Brechungsindizes betragen: a = 1.520, 8 = 1.601, y = 1.603. 

Das Ergosin schmilzt unter Zersetzung zwischen 208 bis 212°. 

Ergosinin bildet in der Regel lésungsmittelfreie Kristalle, nur 
aus Methylalkohol entsteht eine Molekiilverbindung des Ergosinins mit 
Methyalkohol. Beide Kristallarten gehdren dem rhombischen 
Kristallsystem an. 

Die lésungsmittelfreien Kristalle sind vierkantige Prismen oder 
Stengel, deren Langsrichtung der optischen Normale entspricht. Der 
Achsenwinkel ist klein, Dispersion deutlich 9 <v, der optische Cha- 


5) W. KiBner, Angewandte Chemie 50, 34 (1937). 
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rakter positiv. Die Brechungsindizes betragen a = 1.570, B = 1.578, 
y = 1.656. Die Verfliissigung erfolgt zwischen 210 bis 215°, 

Die Molekiilverbindung des Ergosinins mit Methylalkohol ist 
identisch mit Ergoclavinin; sie bildet sechskantige Stengel, in deren 
Langsrichtung die optische Normale liegt. Der Achsenwinkel ist grot} 
und der optische Charakter negativ. Die Kristalle sind in den héher 
brechenden Indexfliissigkeiten léslich. a = 1.590, 6 = 1.603, y= etwa 
1.64. Beim Erhitzen schmilzt die Molekiilverbindung entweder bei 
190 bis 192° oder es erfolgt schon vorher, ab 150°, eine Umwandlung 
in die losungsmittelfreien Kristalle, die sich erst bei 210 bis 215° vex- 
fliissigen. 


786. A. Lendle: 
Uber die Inhaltsstoffe der Kiirbissamen. 


(Unter Mitarbeit von Werner Hansel. Aus dem_ wissenschaftlichen 
Laboratorium der Chemischen Fabrik Tempelhof, Berlin.) 


Eingegangen am 22. Oktober 1937, 


Als wirksames und harmloses Wurmmittel haben die Kiirbiskerne 
in verschiedenen Arzneibiichern Aufnahme gefunden. Es ist aus 
diesem Grunde erklarlich, da die Mehrzahl der bisherigen Unter- 
suchungen darauf abzielt, den wurmtreibenden Wirkstoff zu _ iso- 
lieren. Die Ergebnisse sind in dieser Richtung mehr als mangelhaft 
geblieben. Einmal wird die Fahigkeit dem fetten Ol zugeschrieben!), 
dann aber auch dem Harz der Samenschale?); Wolff) fand nur 
das Harz wirksam, das gereinigte Ol hatte keinerlei Aktivitat. Die 
Kerne cnthielten in einem anderen Falle das wirksame Prinzip, da- 
gegen war die Schale inaktiv’), Nach Weif*) ist der Sitz der 
anthelmintischen Wirkung das zarte, graue Hautchen zwischen Kern 
und Schale, und Rath®) dagegen fand diese Haut vollig unwirksam, 
sondern das Ol aktiv, wie ja auch die wurmwirksamen Eigenschaften 
der Kiirbissamen von vielen Beobachtern direkt verneint werden. 

Die erste chemische Untersuchung wurde wohl von Kop ylo w’) 
durchgefithrt, der weder Glukoside noch Alkaloide im Kiirbissamen 


1) Lancet 1875, 462. 

2) Pharmaz. J. 1875, 308; Amer. J. Pharmac. 1876, 509. 

3) N. S. Dispensatory 18th. Edit. p. 1012. 

4) Wasicky, Physiopharmakognosie 1932, 370. 

5) Miinch. med. Wschr. 1928, 520. 

6) Naunyn-Schmiedebergs Arch. exp. Pathol. Pharmakol. 1929, Heft 3/4. 
7) Pharmaz. Ztg. fiir RuBland 1876, 513. 


